The Adsorption of N-Amyl-Alcohol at Electrified Mercury - Aqueous Sodium Halide Interfaces. by Tidwell, Troy Haskell, Jr
Louisiana State University
LSU Digital Commons
LSU Historical Dissertations and Theses Graduate School
1964
The Adsorption of N-Amyl-Alcohol at Electrified
Mercury - Aqueous Sodium Halide Interfaces.
Troy Haskell Tidwell Jr
Louisiana State University and Agricultural & Mechanical College
Follow this and additional works at: https://digitalcommons.lsu.edu/gradschool_disstheses
This Dissertation is brought to you for free and open access by the Graduate School at LSU Digital Commons. It has been accepted for inclusion in
LSU Historical Dissertations and Theses by an authorized administrator of LSU Digital Commons. For more information, please contact
gradetd@lsu.edu.
Recommended Citation
Tidwell, Troy Haskell Jr, "The Adsorption of N-Amyl-Alcohol at Electrified Mercury - Aqueous Sodium Halide Interfaces." (1964).
LSU Historical Dissertations and Theses. 1002.
https://digitalcommons.lsu.edu/gradschool_disstheses/1002
T h is  d is s e r ta t io n  h a s b een  65—3401  
m ic r o f ilm e d  e x a c t ly  a s  r e c e iv e d
T ID W E L L , J r . ,  T ro y  H a sk e ll, 1 9 3 7 -  
TH E A D SO RPTIO N O F  N -A M Y L  ALCO H O L AT  
E L E C T R IF IE D  M ER C U R Y -A Q U EO U S SODIUM  
HALIDE IN T E R FA C E S.
L o u is ia n a  State U n iv e r s ity , P h .D ., 1964  
C h e m is tr y , p h y s ic a l
U n iv e r s ity  M ic r o f i lm s , In c ., Ann A rb o r , M ichigan
THE ADSOBPTION OP N-AMYL 
ALCOHOL AT ELECTRIFIED MERCURY -  AQUEOUS 
SODIUM HALIDE INTERFACES
A D i s s e r t a t i o n
S u b m i t t e d  t o  t h e  G r a d u a t e  F a c u l t y  o f  t h e  
L o u i e l a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y  a n d  
A g r i c u l t u r a l  a n d  M e c h a n i c a l  C o l l e g e  
I n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  o f  t h e  
r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  d e g r e e  o f  
D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y
i n
The D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y
b y
T r o y  H a s k e l l  T i d w e l l , J r .
B . S . ,  N o r t h  T e x a s  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  1 9 5 9  
M . S . ,  N o r t h  T e x a s  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  I 9 6 0  
A u g u s t , 1964
ACKNOWLEDGEMENT
The a u t h o r  w o u l d  l i k e  t o  t a k e  t h i s  o p p o r t u n i t y  
t o  t h a n k  h i s  m a j o r  p r o f e s s o r ,  D r .  P a u l  D e l a h a y ,  w hose  
e n c o u r a g e m e n t  a n d  a d r l c e  made t h i s  w o r k  p o s s i b l e .
11
TABIE OF CONTENTS
PAGE
ACKNOWLEDGMENT  .............      i i
L I S T  OF T A B L E S ................................................................................................ i v
L IS T  OF F I G U R E S .............................................................................................  ▼
L IS T  OF P L A T E S ................................................................................................ v l l l
A BSTR ACT................................................................................................................ l x
CHAPTER
I .  INTRODUCTION .............................................................................  1
I I .  EXPERIMENTAL.............................................................................  5
I I I .  RESULTS ........................................................................................
IV .  CONCLUSION ...................................................................................  51
BIBLIOGRAPHY .....................................................................................................  ?5
VITA ..........................................................................................................................  77
111
LIST OF TABLES
TABLE PACE
I .  S u r f a c e  T e n s i o n  o f  n -A m y l
A l c o h o l ;  0 . 1  M NaF -  M e r c u r y  
I n t e r f a c e s  ...................................................................  53
I I .  S u r f a c e  T e n s i o n  o f  n -A m y l
A l c o h o l ;  0 . 1  M NaCl -  M e r c u r y  
I n t e r f a c e s  ............................................................... 56
I I I .  S u r f a c e  T e n s i o n  o f  n -A m yl
A l c o h o l ;  0 . 1  M N a l  -  M e r c u r y  
I n t e r f a c e s  ..............................................................  62
IV .  C h a r g e  D e n s i t y  o f  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  NaF -  n -A m yl  
A l c o h o l  S o l u t i o n s  ..............................................  64
V. C h a r g e  D e n s i t y  o f  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  NaCl -  n -A m y l  
A l c o h o l  S o l u t i o n s  ..............................................  67
V I .  C h a r g e  D e n s i t y  o f  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  N a l  -  n -A m yl  
A l c o h o l  S o l u t i o n s  .........................................  73
l v
LIST OF FIGURES
FIGURE PAGE
1 .  E l e c t r o c a p l l l a r y  C u r v e s  f o r  
n -Am yl  A l c o h o l  a t  D i f f e r e n t
K o l a r  C o n c e n t r a t i o n s  I n  0 . 1  M N a F ................... 12
2 .  E l e c t r o c a p l l l a r y  C u r v e s  f o r  
n - A n y l  A l c o h o l  a t  D i f f e r e n t
M o l a r  C o n c e n t r a t i o n s  I n  0 . 1  M NaCl ................  13
3 .  E l e c t r o c a p l l l a r y  C u r v e s  f o r  
n - A n y l  A l c o h o l  a t  D i f f e r e n t
M o l a r  C o n c e n t r a t i o n s  I n  0 . 1  M N a l  ...................  1*4-
4 .  The C h a r g e  D e n s i t y  o n  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  0 . 1  M NaF a s  a  F u n c t i o n
o f  n -A m y l  A l c o h o l  C o n c e n t r a t i o n  ........................  15
5 .  The C h a r g e  D e n s i t y  o n  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  0 . 1  M NaCl a s  a  F u n c t i o n
o f  n - A n y l  A l c o h o l  C o n c e n t r a t i o n  ........................  16
6 .  The C h a r g e  D e n s i t y  o n  t h e  M e r c u r y  
E l e c t r o d e  I n  0 . 1  M N a l  a s  a  F u n c t i o n
o f  n -A m y l  A l c o h o l  C o n c e n t r a t i o n   ...........  17
7 .  S u r f a c e  T e n s i o n  a s  a  L o g a r i t h m i c  
F u n c t i o n  o f  n -A m y l  A l c o h o l  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  M NaF a t
C o n s t a n t  T e m p e r a t u r e  .................................................... 18
8 .  S u r f a c e  T e n s i o n  a s  a  L o g a r i t h m i c  
F u n c t i o n  o f  n -A m y l  A l c o h o l  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  M NaCl a t
C o n s t a n t  P o t e n t i a l  ................................................   19
9 .  S u r f a c e  T e n s i o n  a s  a L o g a r i t h m i c  
F u n c t i o n  o f  n -A m yl  A l c o h o l  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  M N a l  a t
C o n s t a n t  P o t e n t i a l  .........................................................  20
v
PAGE
21
22
23
2h
25
26
2 ?
28
29
30
31
32
T he  S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  M NaF a s  a  
F u n c t i o n  o f  P o t e n t i a l  ...................................
T h e  S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  N NaCl a s  a  
F u n c t i o n  o f  P o t e n t i a l  ....................................
The  S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m yl  
A l c o h o l  i n  0 . 1  H N a l  a s  a 
F u n c t i o n  o f  P o t e n t i a l  ....................................
The S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m yl  
A l c o h o l  I n  0 . 1  N NaF a s  a  
F u n c t i o n  o f  C h a r g e  D e n s i t y  ......................
The  S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  H NaCl a s  a 
F u n c t i o n  o f  C h a r g e  D e n s i t y  ......................
The S u r f a c e  E x c e s s  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  H N a l  a s  a  
F u n c t i o n  o f  C h a r g e  D e n s i t y  ......................
The S u r f a c e  P r e s s u r e  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  N NaF v s .  C h a r g e  
D e n s i t y  .........................................................................
The  S u r f a c e  P r e s s u r e  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  M NaCl v s .  C h a r g e  
D e n s i t y  .........................................................................
The S u r f a c e  P r e s s u r e  o f  n -A m y l  
A l c o h o l  I n  0 . 1  M N a l  v s .  C h a r g e  
D e n s i t y  .........................................................................
The  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  I n n e r  
L a y e r  v s .  S u r f a c e  E x c e s s  a t  C o n s t a n t  
C h a r g e  I n  0 . 1  N a F ........................... .. ................
The  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  I n n e r  
L a y e r  v s .  S u r f a c e  E x c e s s  a t  C o n s t a n t  
C h a r g e  I n  0 . 1  NaCl ............................................
The P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  I n n e r  
L a y e r  v s .  S u r f a c e  E x c e s s  a t  C o n s t a n t  
C h a r g e  i n  0 . 1  N a l  ........................ .. ..................
v i
FIGURE PACE
8 2 .  T he  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  
I n n e r  L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t
C o n s t a n t  C o n c e n t r a t i o n  i n  0 . 1  H N a F ...............  33
23* T he  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  I n n e r  
L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  M NaCl .....................................  3^
2 4 .  T he  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  I n n e r  
L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  M N a l  ....................................  35
2 5 . The P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  O u t e r  
L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  N a F .......................................... 3 6
2 6 .  T he  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  O u t e r  
L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  NaCl  ............................... 3?
2 7 .  The  P o t e n t i a l  D r o p  A c r o s s  t h e  O u t e r  
L a y e r  v s .  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  
C o n c e n t r a t i o n  I n  0 . 1  N a l  .......................................... 38
2 8 .  The  C h a n g e  I n  t h e  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  
v s .  C o n c e n t r a t i o n  a t  C o n s t a n t  C h a r g e
I n  0 . 1  M NaF .........................................................................  39
29* The  C h a n g e  I n  t h e  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  
v s .  C o n c e n t r a t i o n  a t  C o n s t a n t  C h a r g e  
I n  0 . 1  M N aC l  .........................................................................  4 0
3 0 .  The C h a n g e  i n  t h e  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  
v s .  C o n c e n t r a t i o n  a t  C o n s t a n t  C h a r g e  
I n  0 . 1  M N a l.............................................................................. 41
31* C o v e r a g e  v s .  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l
C a p a c i t y  I n  0 . 1  H NaF .................................................. 4 2
3 2 .  C o v e r a g e  v s .  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l
C a p a c i t y  i n  0 . 1  M NaCl .................................................  4 3
33* C o v e r a g e  v s .  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l
C a p a c i t y  I n  0 . 1  M N a l  ....................................................  4 4
v l l
LIST OP PLATES
PLATE PACE
I .  The L ip p m a n n  C a p i l l a r y
E l e c t r o m e t e r  ..............................................................................  8
v l l l
ABSTRACT
T he  e l e c t r o c a p l l l a r y  d a t a  f o r  n - a m y l  a l c o h o l  o v e r  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  0 . 0 1  -  0 . 1  M w as  t a k e n  I n  0 . 1  M 
N aF,  0 . 1  N N a C l ,  a n d  0 . 1  N N a l .  The p o t e n t i a l  r a n g e  
I n v e s t i g a t e d ,  v a r y i n g  s o m e w h a t  w i t h  t h e  s y s t e m ,  was  
I n c l u d e d  I n  t h e  r a n g e  - 0 . 1  t o  - 1 . 2  v o l t s  v e r s u s  t h e  
n o r m a l  c a l o m e l  e l e c t r o d e .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s o l u t i o n s  wsb 2 5 ° C ,  w h i c h  w as  d e t e r m i n e d  by 
t h e  room t e m p e r a t u r e .
An a t t e m p t  w as  made t o  e s t a b l i s h  t h e  a d s o r p t i o n  
I s o t h e r m s  f o r  n - a m y l  a l c o h o l  I n  t h e s e  e l e c t r o l y t e s  
b y  t h e  m e t h o d s  o f  s u r f a c e  p r e s s u r e  a n a l y s i s  an d  r e c i p r o c a l  
c a p a c i t y  a n a l y s i s .  T h i s  n e c e s s i t a t e d  t h e  c a l c u l a t i o n  
o f  t h e  c h a r g e  d e n s i t y ,  t h e  s u r f a c e  e x c e s s ,  t h e  f r a c t i o n a l  
c o v e r a g e ,  t h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  and  t h e  r e c i p r o c a l  
c a p a c i t y  d a t a  f r o m  t h e  e l e c t r o c a p l l l a r y  d a t a .
From t h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  a n a l y s i s ,  t h e  r e p u l s i v e  
f o r c e s  b e t w e e n  a d s o r b e d  m o l e c u l e s  a r e  show n t o  be  
q u i t e  s m a l l .  T he  m e th o d  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  d e t e r m i n e  
t h e  f o r m s  o f  t h e  i s o t h e r m s .
The NaF s y s t e m  I s  sh ow n  t o  f i t  t h e  i s o t h e r m  r e c e n t l y  
d e v e l o p e d  by  H e l f a n d ,  F r i s c h ,  a n d  L e b o w i t z  a t  low 
c o v e r a g e s  a n d  t h e  F r u m k l n  I s o t h e r m  a t  h i g h  c o v e r a g e s .
T h i s  I m p l i e s  w eak  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m e r c u r y  a n d  
t h e  a d s o r b e d  a l c o h o l .  T he  NaCl a n d  N a l  c a s e s  c o u l d
l x
n o t  b e  a n a l y z e d  b y  t h e  r e c i p r o c a l  c a p a c i t y  m e th o d  
d u e  t o  t h e  I n t e r f e r e n c e  o f  t h e  a n i o n  a d s o r p t i o n .  
T h e s e  s y s t e m s  c o r r e s p o n d  t o  m ix e d  a d s o r p t i o n  a n d  
c a n n o t  b e  a n a l y z e d  o n  t h e  b a s i s  o f  p r e s e n t  t h e o r y .
x
CHAPTER I
INTRODUCTION
T h r o u g h  t h e  e f f o r t s  o f  a  n u m b e r  o f  w o r k e r s ,  t h e  k i n e t i c s  
o f  many t y p e s  o f  e l e c t r o d e  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  w e l l  c h a r a c ­
t e r i z e d .  O n ly  I n  r e c e n t  y e a r s ,  h o w e v e r ,  h a s  t h e  p h e n o m e n o n  
o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  a t  c h a r g e d  I n t e r f a c e s  b e e n  c o n s i d e r e d  
f r o m  a  m o n e m p l r l c a l  b a s i s .  D e l a h a y  a n d  M o h l l n e r  d e v e l o p e d  
I n  t h i s  l a b o r a t o r y  a n  e q u a t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  a d s o r p t i o n  
o f  n e u t r a l  s u b s t a n c e s  b a s e d  o n  t h e  l o g a r i t h m i c  I s o t h e r m  
o f  T e m k i n . 1 , 2
T he  p r o b l e m  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  may b e  d i v i d e d  
I n t o  t h e  tw o  c a t e g o r i e s  o f  e q u i l i b r i u m  s t u d i e s  a n d  k i n e t i c  
s t u d i e s .  Of t h e s e  t w o ,  t h e  e q u i l i b r i u m  d a t a  m u s t  f i r s t  
b e  o b t a i n e d ,  s i n c e  t h e  r a t e  e q u a t i o n s  w i l l  c o n t a i n  a s  
p a r a m e t e r s  s u c h  q u a n t i t i e s  a s  e l e c t r o d e  c h a r g e ,  s u r f a c e  
e x c e s s  o f  a d s o r b e d  m a t e r i a l ,  a n d  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  
o f  a d s o r p t i o n .  Once t h e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m  h a s  b e e n  
e s t a b l i s h e d ,  t h e s e  q u a n t i t i e s  b e co m e  c a l c u l a b l e .  As 
t h e r e  I s  a t  p r e s e n t  n o  m e th o d  a v a i l a b l e  f o r  p r e d i c t i n g
P. D e l a h a y  a n d  D.M. M o h l l n e r ,  " R a t e  E q u a t i o n  f o r  
A d s o r p t i o n  o f  a  N e u t r a l  S u b s t a n c e  a t  a  M e t a l  E l e c t r o l y t e  
I n t e r f a c e " ,  J .  P h v s . Chem. . 6 6 . 9 5 9  ( 1 9 6 2 ) .
2
P. D e l a h a y  a n d  D.M. M o h l l n e r ,  " R a t e  E q u a t i o n  f o r  
A d s o r p t i o n  o f  a  N e u t r a l  S u b s t a n c e  a t  a  M e t a l  E l e c t r o l y t e  
I n t e r f a c e " ,  J .  Am. Chem. S o c .  . 8*». 4 2 4 ?  ( 1 9 6 2 ) .
1
t h e  f o r m  o f  t h i s  I s o t h e r m ,  i t  m u s t  b e  e s t a b l i s h e d  by 
e x p e r i m e n t .
T he  e x p e r i m e n t a l  e s t a b l i s h m e n t  o f  a d s o r p t i o n  I s o t h e r m s  
h a 8 p r o v e d  t o  b e  d i f f i c u l t .  The  p r o p e r t i e s  w h i c h  c a n  b e  
m e a s u r e d  a r e  I n t e r f a c i a l  t e n s i o n ,  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n ,  
o r  e l e c t r o d e  c a p a c i t y .  O n l y  w i t h  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  
d a t a  c a n  t h e  a d s o r p t i o n  I s o t h e r m  ( s u r f a c e  c o n c e n t r a t l o n -  
b u l k  a c t i v i t y  r e l a t i o n )  b e  d i r e c t l y  e s t a b l i s h e d ,  a n d  t h e s e  
d a t a  a r e  n o t  p r e s e n t l y  a c c u r a t e  e n o u g h  t o  d i s t i n g u i s h  
c l e a r l y  b e t w e e n  t h e  p o s s i b l e  I s o t h e r m  f o r m s .  S u r f a c e  
c o n c e n t r a t i o n  may b e  o b t a i n e d  f r o m  b o t h  l n t e r f a c l a l  
t e n s i o n  a n d  c a p a c i t a n c e  d a t a ,  b u t  t h e  s u b s e q u e n t  I n t r o d u c t i o n  
o f  e r r o r  a g a i n  p r e c l u d e s  t h e  c h o i c e  o f  a n  i s o t h e r m .
I f  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  s u r f a c e  p r e s s u r e -  
b u l k  a c t i v i t y  r e l a t i o n s  a r e  c o m p a r e d ,  m o r e  s a t i s f a c t o r y  
d i s t i n c t i o n s  may b e  m a d e .  B o t h  c a p a c i t a n c e  a n d  l n t e r f a c l a l  
t e n s i o n  m e a s u r e m e n t s  g i v e  r i s e  t o  s u r f a c e  p r e s s u r e  d a t a  
o f  a b o u t  1% a c c u r a c y .  I s o t h e r m s  c a n  t h e n  b e  t e s t e d  b y  a  
p l o t  o f  s u r f a c e  p r e s s u r e  a g a i n s t  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  b u l k  
a c t i v i t y  a t  c o n s t a n t  c h a r g e  a s  w as  d o n e  b y  P a r s o n s .  The 
s h a p e  a n d  p o s i t i o n  o f  t h e  c u r v e  d e p e n d  o n  t h e  v a l u e s  o f  
t h e  I s o t h e r m  c o n s t a n t s  a n d  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a d s o r p t i o n  
a t  t h e  c h o s e n  c h a r g e  o n l y .  T h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  m e th o d
-'R. P a r s o n s ,  " T h e  S t r u c t u r e  o f  t h e  M e r c u r y -  
E l e c t r o l y t e  I n t e r p h a s e  I n  t h e  P r e s e n c e  o f  T h i o u r e a " ,  
P r o c . R o v . S o c . . A 2 6 l . 79  ( 1 9 6 1 ) .
3w i l l  p e r m i t  a n  I s o t h e r m  c h o i c e ,  h o w e v e r ,  I f  t h e  s u r f a c e  
p r e s s u r e  r e l a t i o n  I s  a  s i n g l e - c o n s t a n t  e q u a t i o n  o f  s t a t e .  
I n t r o d u c t i o n  o f  a  s e c o n d  p a r a m e t e r  c a u s e s  t h i s  m e th o d  t o  
b e  I n s e n s i t i v e  t o  I s o t h e r m  t y p e .
T h e  l i m i t e d  s u c c e s s  o f  t h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  m e th o d  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c a p a c i t y  w o u ld  p r o v i d e  t h e  m o s t  s e n s i t i v e
it
m e t h o d  o f  I s o t h e r m  d e t e r m i n a t i o n .  The r e c i p r o c a l  c a p a c i t y  
r e s u l t s  f r o m  d i f f e r e n t i a t i o n  o f  t h e  c h a r g e  v e r s u s  p o t e n t i a l  
c u r v e s ,  a n d  a l t h o u g h  t h i s  w i l l  m a g n i f y  t h e  d i f f e r e n c e s  I n  
t h e  I s o t h e r m s ,  t h e  d a t a  a n a l y s i s  b e c o m e s  m o re  d i f f i c u l t  
d u e  t o  t h e  c o m p l i c a t e d  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  c a p a c i t y ,  
t h e  c h a r g e ,  a n d  t h e  I s o t h e r m  p a r a m e t e r s .
T h i s  I n v e s t i g a t i o n  I s  a t e s t  o f  t h e  m e t h o d s  d i s c u s s e d  
a b o v e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a d s o r p t i o n  I s o t h e r m  o f  
n - a m y l  a l c o h o l  I n  a q u e o u s  s o d iu m  h a l i d e  s o l v e n t s  a t  
e l e c t r i f i e d  m e r c u r y  i n t e r f a c e s  by t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  
m e t h o d .  N -a m y l  a l c o h o l  w a s  c h o s e n  b e c a u s e  p r e v i o u s  w o rk  
I n  t h i s  l a b o r a t o r y  sh o w e d  t h a t  I t s  a d s o r p t i o n  m i g h t  b e  
d e s c r i b e d  by  t h e  T e m k ln  l o g a r i t h m i c  i s o t h e r m . - *  The  
s o d i u m  s a l t s  w e r e  c h o s e n  I n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  c o m p e t i t i v e  
a d s o r p t i o n  f r o m  t h e  c a t i o n  I n  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .
k R. P a r s o n s ,  U n p u b l i s h e d  c o m m u n i c a t i o n .
*
B r e l  t e r  a n d  F.  D e l a h a y ,  " A d s o r p t i o n  o f  N e u t r a l  
S u b s t a n c e s  f r o m  E l e c t r o c a p l l l a r y  C u r v e s  a n d  d o u b l e  L a y e r  
D i f f e r e n t i a l  C a p a c i t i e s " , J .  Am. Chem. S o c . , 8 1 ,  2938  
( 1 9 5 9 ) .
T h e  a n i o n  s e r i e s  f l u o r i d e ,  c h l o r i d e ,  I o d i d e  w as  c h o s e n  
s o  t h a t  t h e  c h a n g e s  I n  t h e  a l c o h o l  a d s o r p t i o n  c o u l d  be  
B t u d l e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  a n i o n  c o m p e t i t i o n .  E l e c t r o -  
c a p i l l a r y  w o r k  h a s  s h o w n  t h a t  f l u o r i d e  I o n  I s  v e r y  w e a k l y  
a d s o r b e d ,  c h l o r i d e  I o n  a d s o r b e d ,  a n d  I o d i d e  I o n  s t r o n g l y  
a d s o r b e d . ^
I n  e a c h  o f  t h e  t h r e e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s ,  t h e  
l n t e r f a c l a l  t e n s i o n  b e t w e e n  a m e r c u r y  c a t h o d e  a n d  t h e  
s o l u t i o n  w as  m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  b o t h  p o t e n t i a l  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m e r c u r y  a n d  t h e  s o l u t i o n  a n d  
a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n .  F o r  t h i s  p u r p o s e ,  a  L ip p m a n n  
e l e c t r o m e t e r ,  w h i c h  w i l l  b e  d e s c r i b e d  l a t e r ,  was  
c o n s t r u c t e d .
^D. C. G r a h a m e ,  " T h e  E l e c t r i c a l  D o u b l e  L a y e r  a n d  
t h e  T h e o r y  o f  E l e c t r o c a p l l l a r l t y ’' , Chem. R e v s . ,  h i .  
h h l  ( 1 9 h 7 ) .
CHAPTER I I  
EXPERIMENTAL
A l l  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  f ro m  A n a l y z e d  R e a g e n t  
g r a d e  s a l t s  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  The p u r i f i e d  
g r a d e  a m y l  a l c o h o l  w as  d i s t i l l e d  a n d  t h e  m i d d l e  f r a c t i o n  
t a k e n .  T h i s  a l c o h o l  was  shown t o  be  c h r o m a t o g r a p h l c a l l y  
h o m o g e n e o u s .  The w a t e r  u s e d  was  d i s t i l l e d  w a t e r  w h i c h  was 
r e d i s t i l l e d  f r o m  b a s i c  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e ,  a n d  s t o r e d  
f o r  n o  more  t h a n  a few  d a y s  I n  P y r e x  c o n t a i n e r s  b e f o r e  
u s e .  The  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  w e r e  t r e a t e d  
w i t h  a c t l v l t a t e d  c a r b o n  b l a c k  a f t e r  t h e i r  p r e p a r a t i o n  t o  
a s s u r e  r e m o v a l  o f  t r a c e s  o f  s t r o n g l y  a d s o r b a n t  o r g a n i c  
m a t e r i a l s .  The c a r b o n  was s u b s e q u e n t l y  r e m o v e d  by 
d e c a n t a t l o n  a n d  c e n t r i f u g a t i o n  b e f o r e  t h e  a m y l  a l c o h o l  
was  a d d e d .
The a l c o h o l  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  by  d i s s o l v i n g  
a  w e i g h e d  a m o u n t  o f  a l c o h o l  I n  w a t e r  a n d  t h e n  d i l u t i n g  
w i t h  h a l i d e  s o l u t i o n  t o  p r o d u c e  a  s t o c k  s o l u t i o n  o f  
0 . 1  M a m y l  a l c o h o l  a n d  0 . 1  M s o d iu m  h a l i d e .  D i r e c t  
d i s s o l u t i o n  o f  a l c o h o l  I n t o  t h e  h a l i d e  s o l u t i o n s  c o u l d  
n o t  b e  a c c o m p l i s h e d  a t  t h i s  c o n c e n t r a t i o n .  By s u c c e s s i v e  
d l l u t S o n  w i t h  0 . 1  M s o d i u m  s o l u t i o n  o f  t h i s  s t o c k ,  t h e  
m ore  d i l u t e  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d .  A n i t r o g e n  p u r g e  
w a s  u s e d  t o  r em o v e  d i s s o l v e d  g a s e s  b e f o r e  t h e  s u r f a c e
5
6t e n s i o n  d e t e r m i n a t i o n s  w e r e  m ade .  The n i t r o g e n  w as  
p r e t r e a t e d  f i r s t  w i t h  a c t i v a t e d  c h a r c o a l  I n  a  d r y  I c e  
t r a p ,  t h e n  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r .  The  w a t e r - s a t u r a t e d  
n i t r o g e n  w a s  d e o x y g e n a t e d  by  p a s s i n g  t h r o u g h  a  v a n a d y l  
s u l f a t e  s o l u t i o n  a b o v e  a  z i n c  a m a lg a m .  T he  n i t r o g e n  
w a s  t h e n  p a s s e d  t h r o u g h  a  p r e s a t u r a t o r  c o n t a i n i n g  a 
s a m p l e  o f  t h e  s o l u t i o n  w h i c h  w a s  I n  t h e  e l e c t r o m e t e r  
c e l l .  T h e s e  p r e t r e a t m e n t s  I n s u r e d  t h a t  n o  f o r e i g n  m a t t e r  
w o u l d  b e  I n t r o d u c e d  I n t o  t h e  s o l u t i o n  t o  b e  s t u d i e d ,  
t h a t  t h e  o x y g e n  c o n t e n t  o f  t h e  s o l u t i o n  w o u l d  b e  q u i t e  
l o w ,  a n d  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  d i d  n o t  
c h a n g e  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  n i t r o g e n  p u r g e .  A f t e r  
t h e  n i t r o g e n  w as  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n  f o r  a b o u t  
f i f t e e n  m i n u t e s ,  i t  w as  d i r e c t e d  o v e r  t h e  s o l u t i o n  s u r f a c e  
a s  a  p r o t e c t i v e  b l a n k e t  t o  s l o w  t h e  s o l u t i o n  o f  a t m o s p h e r i c  
g a s e s .  The  m e r c u r y  u s e d  w a s  d i s t i l l e d  i n  t h e  l a b o r a t o r y  
f o l l o w i n g  a n  a i r  o x i d a t i o n  a n d  s e v e r a l  d i l u t e  n i t r i c  
a c i d  t r e a t m e n t s  t h r o u g h  a w a s h i n g  t o w e r .  T he  m e r c u r y  
w a s  t h e n  u t i l i z e d  b e f o r e  t h e  f o r m a t i o n  o f  a s u r f a c e  f i l m .
An H - c e l l  p a r t i t i o n e d  by  a f i t t e d  d i s k  o f  f i n e  
p o r o s i t y  w a s  u t i l i z e d .  One c o m p a r t m e n t  c o n t a i n e d  t h e  
a l c o h o l  s o l u t i o n s  a n d  t h e  c a p i l l a r y .  The  o t h e r  c o n t a i n e d  
o n l y  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  a n d  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  
a  n o r m a l  c a l o m e l  e l e c t r o d e .  A l l  p o t e n t i a l s  a r e  g i v e n
7I n  r e f e r e n c e  t o  t h i s  e l e c t r o d e .  A t  t h i s  p o i n t  t h e  
l n t e r f a c l a l  t e n s i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  m s s  d e t e r m i n e d .
No a t t e m p t  w a s  made t o  t h e r m o s t a t  t h e  s o l u t i o n s .
T h e  room  t e m p e r a t u r e  v a r i e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s  b e t w e e n  
2 5 ° C  a n d  2 6 ° C .  T h i s  e r r o r  I s  q u i t e  n e g l i g i b l e  c o m p a r e d  
w i t h  c a l c u l a t l o n a l  e r r o r s  I n v o l v e d .
T he  a p p a r a t u s  u s e d  w as  f i r s t  d e s c r i b e d  by  L lp p m a n n  
o v e r  80 y e a r s  a g o  a n d  h a s  b e e n  s i n c e  m o d i f i e d  by  many 
i n v e s t i g a t o r s .  A d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  a  m o d e r n  
c a p i l l a r y  e l e c t r o m e t e r  I s  g i v e n  by  H a n s e n  e t .  e l . *  
E s s e n t i a l l y ,  t h e  p r e s s u r e  n e c e s s a r y  t o  m a i n t a i n  t h e  m e r c u r y  
s o l u t i o n  I n t e r f a c e  a t  a  c a l i b r a t e d  p o s i t i o n  I n s i d e  a  
c a p i l l a r y  I s  m e a s u r e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  m e r c u r y  a n d  a r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  I n  t h e  
s o l u t i o n .  A m e r c u r y  m a n o m e t e r  m e a s u r e s  t h e  p r e s s u r e  
a p p l i e d  t o  t h e  c a p i l l a r y .  T he  p r e s s u r e  s y s t e m  c o n s i s t e d  
o f  c o m p r e s s e d  n i t r o g e n  w h i c h  w a s  p a s s e d  o v e r  c h a r c o a l  
I n  a d r y  I c e  t r a p  t o  a v o i d  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  m e r c u r y .
I f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  b e t w e e n  g l a s s  a n d  m e r c u r y  b e  t a k e n  
a s  z e r o ,  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  c a n  t h e n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  
t h e  s i m p l e  e q u a t i o n :  2 JT « (  / ^ l g ^ i  + ^ l g h 2 "  p 2 g h 3 ) X r
B . S .  H a n s e n ,  D . J .  K e l s h ,  a n d  D .H .  G r a n t h a m ,
" T h e  I n f e r e n c e  o f  A d s o r p t i o n  f r o m  D o u b l e  L a y e r  C a p a c i t a n c e  
M e a s u r e m e n t s ” , J .  P h y B . Chem. . 6 7 .  2 31 6  ( 1 9 6 3 ) .
8H a t e  I
T he  L l p p a a n n  C a p i l l a r y  E l e c t r o m e t e r .
ATM
TO POT
2^ —v MCE--
MANOMETER
TO MICROSCOPE
FILTER STICK
PLATE I
9w h e r e  % ■ s u r f a c e  t e n s i o n  ( d y n e s  cm- *)  
d e n s i t y  o f  t h e  Hg ( g m s / c a ^ )  
h 1 -  Hg h e i g h t  o f  n a n o m e t e r  (cm) 
h ^ -  Hg h e i g h t  o f  c a p i l l a r y  (cm)
* d e n s i t y  o f  s o l u t i o n  ( g m s /c m ^ )  
h ^ *  h e i g h t  o f  s o l u t i o n  I n  c a p i l l a r y  (cm) 
r *  r a d i u s  o f  t h e  c a p i l l a r y  (cm)
T he  r a d i u s  o f  t h e  c a p i l l a r y  was d e t e r m i n e d  by  a c c e p t i n g
t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  v a l u e s  o f  0 . 1  M KC1 g i v e n  by
2
D e v a n a t h a n  a n d  P e r l e s .  The e l e c t r o c a p l l l a r y  c u r v e  was  
r u n  f o r  0 . 1  M KC1 a f t e r  t h e  c a p i l l a r y  h a d  b e e n  a l l o w e d  
t o  s o a k  i n  0 . 1  M KC1 f o r  s e v e r a l  d a y s .  I t  h a s  b e e n  n o t e d  
b y  S . R .  C r a x f o r d  t h a t  t h e  a p p a r e n t  r a d i u s  i n c r e a s e s  t o  
a n  e q u i l i b r i u m  v a l u e  u p o n  s o a k i n g  f o r  a  f e w  d a y s . ^
O n c e  t h e  c a p i l l a r y  h a d  b e e n  c a l i b r a t e d ,  i t  w a s  n e v e r  
a l l o w e d  t o  d r y .
The  p o t e n t i a l  b e t w e e n  t h e  m e r c u r y  a n d  t h e  n o r m a l  
c a l o m e l  e l e c t r o d e  w a s  f i x e d  w i t h  a  m o d e l  K -2  L e e d s  a n d  
N o r t h r u p  p o t e n t i o m e t e r  p o w e r e d  by a  6 v o l t  w e t  c e l l  
b a t t e r y .  F r e q u e n t  c h e c k s  w e r e  made t o  I n s u r e  t h a t  t h e  
p o t e n t i a l  d i d  n o t  d r i f t  m ore  t h a n  a 0 . 1  o f  a  m i l l i v o l t  
d u r i n g  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a s u r f a c e  t e n s i o n .  I f  s u c h
2
H .A .V .  D e v a n a t h a n  a n d  P. P e r l e s , " T h e  A d s o r p t i o n  
o f  P o t a s s i u m  H a l i d e s  a t  t h e  H e r c u r y / W a t e r  I n t e r f a c e " ,  
T r a n s . F a r a d a y  S o c . . SO. 1 2 3 6  ( 1 9 5 * 0 .
^ S . R .  C r a x f o r d ,  D i s s e r t a t i o n ,  O x f o r d ,  1 9 3 6 .
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a  d r i f t  w a s  d e t e c t e d ,  t h e  d a t a  w e r e  r e j e c t e d  a n d  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  w a s  r e p e a t e d .
T he  h e i g h t s  o f  m e r c u r y  a n d  t h e  s o l u t i o n  h e i g h t  n e e d e d  
f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  w e r e  m e a s u r e d  w i t h  a  c a t h e t o m e t e r  
e q u i p p e d  w i t h  a  v e r n i e r  s c a l e  w h i c h  c o u l d  b e  r e a d  t o  a  
t e n t h  o f  a  m i l l i m e t e r .  The  I n t e r f a c e  p o s i t i o n  w as  o b ­
s e r v e d  w i t h  a  B a u s c h  a n d  Lomb s t e r e o m l c r o s c o p e  o f  80X 
h a v i n g  a m i c r o m e t e r  d i s k  m o u n te d  I n  a n  e y e p i e c e .
N i t r o g e n  p r e s s u r e  w a s  f i x e d  by  a d j u s t m e n t  o f  t h e  
o u t l e t  o r i f i c e  w h i c h  w a s  a  m i c r o m e t e r  g a s  m e t e r i n g  v a l v e .  
The  c o n t i n u o u s  n i t r o g e n  f l o w  e x p e n d e d  a  l a r g e  a m o u n t  o f  
n i t r o g e n ,  b u t  a l l o w e d  t h e  c a p i l l a r y  t o  a s s u m e  a n  
e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  q u i c k l y .  To I n s u r e  t h a t  t h e  m e r c u r y  
I n  t h e  m a n o m e t e r  w a s  a t  e q u i l i b r i u m  when  t h e  r e a d i n g  
w a s  m a d e ,  t h e  m e r c u r y  c o l u m n  was  d i s t u r b e d  by a s u d d e n  
I n c r e a s e  I n  p r e s s u r e  f r o m  t h e  a t m o s p h e r i c  s i d e  a n d  t h e  
r e a d i n g  made w hen  t h e  m e r c u r y  had  c e a s e d  t o  o s c i l l a t e .
I f  t h i s  c a u s e d  a c h a n g e  I n  t h e  I n t e r f a c e  p o s i t i o n ,  t h e  
p r e s s u r e  was  a d j u s t e d ,  a n d  t h e  p r o c e s s  r e p e a t e d .  A f t e r  
a  d e t e r m i n a t i o n ,  a  d r o p  o f  m e r c u r y  w as  e x p e l l e d  f ro m  t h e  
c a p i l l a r y  t o  c r e a t e  a f r e s h  I n t e r f a c e .  I t  w a s  n o t e d  t h a t  
t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  c a u s e d  a d i s t o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o ­
c a p l l l a r y  c u r v e s  I n  t h e  s o d i u m  f l u o r i d e  m ed iu m .  F o r  t h i s  
r e a s o n ,  s p e c i a l  c a r e  w a s  t a k e n  t o  i n s u r e  t h e  a b s e n c e  o f
11
a t m o s p h e r i c  o x y g e n  f r o m  t h e s e  s o l u t i o n s .  O x y g e n  I n t e r ­
f e r e d  o n l y  s l i g h t l y  I n  t h e  c h l o r i d e  s y s t e m  a n d  n o t  
d e t e c t a b l y  I n  t h e  I o d i d e  s o l u t i o n s .  T he  i n t e r f e r e n c e  
t o o k  t h e  f o r m  o f  a r e d u c e d  p o t e n t i a l  d e p e n d e n c e  o f  
l n t e r f a c l a l  t e n s i o n .
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T h e  P o t e n t i a l  D i f f e r e n c e  A c r o s s  t h e  O u t e r  L a y e r  a s  a  
F u n c t i o n  o f  E l e c t r o d e  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  C o n c e n t r a t i o n  
o f  N-Amyl A l c o h o l  I n  0 . 1  N N a C l .
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T h e  P o t e n t i a l  D i f f e r e n c e  A c r o s s  t h e  O u t e r  L a y e r  a s  a 
F u n c t i o n  o f  E l e c t r o d e  P o t e n t i a l  a t  C o n s t a n t  C o n c e n t r a t i o n  
o f  N - A a y l  A l c o h o l  I n  0 , 1  M N a l .
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T h e  C h a n g e  I n  t h e  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  o f  t h e  M e r c u r y  -  
0 . 1  M NaCl I n t e r f a c e  a s  a  F u n c t i o n  o f  t h e  B u l k  C o n c e n t r a t i o n  
o f  N-Amyl A l c o h o l  a t  C o n s t a n t  C h a r g e  D e n s i t y  o n  t h e  
M e r c u r y  I n  y U C oulom bs  cm a s  I n d i c a t e d  b y  E a c h  L i n e .
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T h e  C h a n g e  I n  t h e  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  o f  t h e  M e r c u r y  -  
0 . 1  M N a l  I n t e r f a c e  a s  a  F u n c t i o n  o f  t h e  B u l k  C o n c e n t r a t i o n  
o f  N-Amyl A l c o h o l ? a t  C o n s t a n t  C h a r g e  D e n s i t y  o n  t h e  M e r c u r y  
I n  C o u lo m b s  cm” a s  I n d i c a t e d  b y  E a c h  L i n e .
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C o v e r a g e  o f  t h e  M e r c u r y  E l e c t r o d e  by  N-Amyl A l c o h o l  a s  
a  F u n c t i o n  o f  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  o f  t h e  
M e r c u r y  -  0 . 1  M N a F ,  N-Amyl A l c o h o l  I n t e r f a c e .
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C o v e r a g e  o f  t h e  M e r c u r y  E l e c t r o d e  by  N-Amyl A l c o h o l  a s  
a  F u n c t i o n  o f  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  o f  t h e  M e r c u r y  -  
0 . 1  M N a C l ,  N-Amyl A l c o h o l  I n t e r f a c e .
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C o v e r a g e  o f  t h e  M e r c u r y  E l e c t r o d e  by N-Amyl A l c o h o l  a s  
a  F u n c t i o n  o f  C h a n g e  I n  R e c i p r o c a l  C a p a c i t y  o f  t h e  
M e r c u r y  -  0 . 1  M N a l ,  N - A a y l  A l c o h o l . I n t e r f a c e .
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CHAPTER I I I  
RESULTS
T he  e l e c t r o c a p l l l e r y  c u r v e s  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  a r e  
p r e s e n t e d  I n  f i g u r e s  1 - 3 .  F o r  t h e  s a k e  o f  c l a r i t y ,  some 
c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l c o h o l  w h i c h  w e r e  I n v e s t i g a t e d  a r e  n o t  
s h o w n .  T h e s e  d a t a  a r e  f o u n d  I n  t a b l e s  I  -  I I I  w h i c h  
I m m e d i a t e l y  f o l l o w .  T he  c u r v e s  b e c o m e  a l c o h o l - i n d e p e n d e n t  
a t  b o t h  h i g h l y  a n o d i c  a n d  c a t h o d l c  p o t e n t i a l s ,  I n d i c a t i n g  
t h a t  t h e  a l c o h o l  I s  t o t a l l y  d e s o r b e d  a t  t h e s e  p o t e n t i a l s  
a n d  t h e  c u r v e  o n l y  r e f l e c t s  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u p p o r t i n g  
e l e c t r o l y t e .  T he  m axim a o f  t h e  c u r v e s  s h i f t  I n  t h e  a n o d i c  
d i r e c t i o n  m o n o t o n i e s l l y  w i t h  I n c r e a s i n g  a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n .  
T h e  m a x i m a l  a l s o  a r e  d e p r e s s e d  a s  t h e  a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n  
I n c r e a s e s .
T h e r e  e x i s t s  a  t h e r m o d y n a m i c  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  
t h e  e l e c t r o d e  c h a r g e  d e n s i t y ,  t h e  l n t e r f a c l a l  t e n s i o n ,  
a n d  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  e l e c t r o d e .  T h i s  r e l a t i o n s h i p ,  
w h i c h  I s  c l a s s i c a l ,  I s  c a l l e d  t h e  L l p p m a n n  e q u a t i o n  a n d  
I s  w r i t t e n :
w h e r e  I s  t h e  l n t e r f a c l a l  t e n s i o n ,  E t h e  p o t e n t i a l ,  a n d  
q t h e  s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e .  A l l  
I n d i c a t e d  d i f f e r e n t i a t i o n s  w e r e  d o n e  g r a p h i c a l l y .
T he  c h a r g e  o n  t h e  e l e c t r o d e  a t  l a r g e  n e g a t i v e  
p o t e n t i a l s  I s  n e g a t i v e ,  b e c o m e s  l e s s  n e g a t i v e  a s  t h e
^5
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p o t e n t i a l  b e c o m e s  w o r e  a n o d i c ,  p a s s e s  t h r o u g h  z e r o  a t  
t h e  e l e c t r o c p a l l l a r y  m axim um, a n d  b e c o m e s  p o s i t i v e  a s  
t h e  p o t e n t i a l  I s  made s t i l l  m o re  a n o d i c .  T h i s  v a r i a t i o n  
I s  I l l u s t r a t e d  f o r  t h e s e  c a s e s  I n  f i g u r e s  4 - 6 .  T h e s e  
c u r v e s  a r e  o f  t h e  t y p e  o b s e r v e d  w i t h  a d s o r p t i o n  o f  n m u t r a l  
s p e c i e s . 1 A g a i n ,  a l l  t h e  d a t a  w h i c h  w e r e  t a k e n  h a v e  n o t  
b e e n  g r a p h e d  b u t  h a v e  b e e n  t a b u l a t e d  I n  t a b l e s  IV -  V I .
T he  s u r f a c e  e x c e s s ,  V  , o f  t h e  a a y l  a l c o h o l  I s  a  
t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t y  w h i c h  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  
e l e c t r o c a p i l l a r y  c u r v e s .  The r e l a t i o n s h i p  I s
w h e r e  X  I s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  jj< i s  t h e  c h e m i c a l  
p o t e n t i a l  o f  t h e  a m y l  a l c o h o l .  S i n c e  yU. * J U 0 -¥
, b e i n g  t h e  s t a n d a r d  c h e m i c a l  p o t e n t i a l , P  may b e  
o b t a i n e d  a s  t h e  s l o p e  o f  t h e  p l o t  o f  V a g a i n s t  l n a  
( f i g u r e s  7 -  9 ) .  T h i s  c a l c u l a t i o n  i s  c l a s s i c a l .
I n  t h e  a b s e n c e  o f  o t h e r  d a t a ,  f o r  t h i s  w o r k  t h e  a c t i v i t y  
o f  t h e  a m y l  a l c o h o l  h a s  b e e n  e q u a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n .  
T he  P  v e r s u s  E p l o t s  ( f i g u r e s  10 -  1 2 )  show t h a t
B l o m g r e n  a n d  J .  0*M. B o c h r l s ,  " T h e  A d s o r p t i o n  
o f  B u t y l ,  P h e n y l  a n d  N a p t h y l  C om pounds  a t  t h e  I n t e r f a c e  
M e r c u r y - A q u e o u s  A c i d  S o l u t i o n " ,  J .  P h v s . C h e n . ,  6 5 ,
2000 ( 1 9 6 1 ).
2
N.K. A dam s,  T he  P h y s i c s  a n d  C h e m i s t r y  o f  S u r f a c e s .
3 r d  E d i t i o n ,  O x f o r d  U n i v e r s i t y  t r e s s , "  ""Hew Y o r f c . U . Y T ; ----------
1 9 4 1 ,  p .  3 4 7 .
t h e r e  1 b a d s o r p t i o n  o v e r  a  r a n g e  o f  p o t e n t i a l s ,  a n d  t h a t  
p  b e c o n e s  p r a c t i c a l l y  I n d e p e n d e n t  o f  p o t e n t i a l  o v e r  
t h i s  l a r g e  r a n g e .  T h e  a d s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t i o n  o f  t h e  
a l c o h o l  c a n  b e  s e e n  t o  o c c u r  o v e r  v e r y  s m a l l  p o t e n t i a l  
r a n g e s ,  a l t h o u g h  a t  l a r g e  c o n c e n t r a t i o n s ,  t o t a l  d e s o r p t i o n  
w a s  n o t  a c h i e v e d  w i t h i n  t h e  p o t e n t i a l  v a l u e s  I n v e s t i g a t e d ,  
T h e s e  p l o t s  r e s e m b l e  v e r y  s t r o n g l y  t h e  c u r v e s  o b t a i n e d  by  
D e l a h a y  a n d  B r e l t e r  f o r  a m y l  a l c o h o l  i n  s o d i u m  p e r c h l o r a t e .
The  r  v e r s u s  c h a r g e  d e n s i t y  a t  c o n s t a n t  c o n c e n t r a t i o n  
p l o t s  ( f i g u r e s  13 -  1 5 )  r e s e m b l e  f i g u r e s  10  -  1 2 .  I t  
i s  m o re  n e a r l y  e v i d e n t  h e r e  t h a t  t h e  s u r f a c e  e x c e s s  i s  
n o t  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n t  a t  l a r g e  n e g a t i v e  c h a r g e  
d e n s i t i e s ,  b u t  I s  d e t e r m i n e d  by  t h e  c h a r g e  d e n s i t y .
T he  s u r f a c e  p r e s s u r e  a n a l y s i s  o f  t h e  d a t a  I s  show n  
I n  f i g u r e s  16 -  1 8 .  The s u r f a c e  p r e s s u r e ,  ^  , c a n  b e  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  d e f i n i t i o n :
$  -  * k- r  +  <}( E b- E )
w h e r e  f  , q ,  a n d  E h a v e  t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e  a n d  t h e  
s u p e r s c r i p t  b  r e f e r s  t o  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  I n  
t h e  a b s e n c e  o f  a d s o r b a n t  a t  t h e  g i v e n  v a l u e  o f  q .  I f  t h e  
a d s o r p t i o n  p r o c e s s  may b e  d e s c r i b e d  by  a  s i n g l e  p a r a m e t e r
• ^ B r e l t e r  a n d  D e l a h a y ,  o p  c l t . . 8 1 . 2 9 3 8 .
e q u a t i o n  o f  s t a t e  s u c h  a s  H e n r y ' s  l a w ,  t h e  L a n g m u l r ,
V o l m e r ,  o r  a  v l r i a l  e q u a t i o n ,  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  
t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  p l o t s  o f  v e r s u s  I n c  s h o u l d
a l l o w  o n e  t o  c h o s e  t h e  I s o t h e r m  w h i c h  g i v e s  t h e  b e s t  f i t .
k
F o l l o w i n g  t h e  m e t h o d  o f  P a r s o n s ,  a n  a t t e m p t  w as  made t o  
s u p e r i m p o s e  t h e  $  v e r s u s  l o g  c  p l o t s  a t  d i f f e r e n t  v a l u e s  
o f  q .  F i g u r e  16  s h o w s  t h a t  t h i s  p r o d u c e s  a  b a d l y  s c a t t e r e d  
p l o t  a n d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  NaF s y s t e m  h a s  m o re  t h a n  o n e  
a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r .  W h i l e  b o t h  t h e  NaCl  a n d  N a l  s y s t e m s  
g i v e  m o re  c o n s l s t a n t  r e s u l t s .  The e q u a t i o n  f o r  t h e  b e s t  
f i t  i s  n o t  a  v l r l a l  e q u a t i o n  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  
i s  t o o  s m a l l  t o  a l l o w  a d e c i s i o n  am ong  t h e  o t h e r  c h o i c e s .
I n  a l l  t h r e e  c a s e s ,  h o w e v e r ,  H e n r y ' s  l a w  i s  o b e y e d  a t  
s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l c o h o l .  A l t h o u g h  n o  i s o t h e r m  
c h o i c e  c a n  b e  m a d e ,  t h i s  m e t h o d  o f  a n a l y s i s  y i e l d s  m ore  
I n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  a d s o r p t i o n  e q u i l i b r i u m  t h a n  d o e s  
t h e  P  d a t a  a l o n e .
The  r e c i p r o c a l  c a p a c i t i e s  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r s  w e r e  
o b t a i n e d  by d i f f e r e n t i a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  v e r s u s  c h a r g e  
p l o t s .  T h e s e  d a t a  a r e  g i v e n  i n  f i g u r e s  28 -  3 0 .  I t  I s  
e v i d e n t  t h a t  a f t e r  t h i s  n u m b e r  o f  o p e r a t i o n s  o n  t h e  o r i g i n a l  
d a t a ,  l i t t l e  s i g n i f i c a n c e  r e m a i n s .  H o w e v e r ,  t h e  c u r v e s
**R. P a r s o n s ,  o p .  c l t . , A 2 6 1 ,  79
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( I f  d r a w n )  a r e  q u i t e  u n s y m m e t r l c a l  i n  a l l  c a s e s  w h i c h  
w o u l d  i n t i m a t e  t h a t  t h e  I s o t h e r m  o f  H e l f a n d ,  F r i s c h  a n d  
L e b o w i t z  i s  p o s s i b l y  a p p l i c a b l e . B o t h  t h e  u n c e r t a i n t i e s  
I n t r o d u c e d  by t h e  s e v e r a l  o p e r a t i o n s  i n v o l v e d  u p o n  t h e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  t h e  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  
c o v e r e d  b y  t h e  e x p e r i m e n t ,  p r e c l u d e  a n  I s o t h e r m  c h o i c e  
by  t h e s e  p l o t s .
C o v e r a g e  d a t a  w a s  o b t a i n e d ,  a n d  f i g u r e s  31  -  33 show 
t h e  r e s u l t s .  T h e  c o v e r a g e  ( P / P m / 1 X  ) w a s  c a l c u l a t e d  b y  
e s t i m a t i n g  a  v a l u e  f o r  P m a x  f r o m  t h e  P  v e r s u s  E p l o t s  i n  
f i g u r e s  10 -  1 2 .  T h i s  e s t i m a t i o n  may I n v o l v e  a n  e r r o r  
o f  a b o u t  10% I n  max w h i c h  i s  o n  t h e  o r d e r  o f  t h e  
u n c e r t a i n t y  a l r e a d y  I n  P  . A g a i n  t h e  d a t a  a r e  s c a t t e r e d ,  
b u t  some c o n c l u s i o n s  may b e  d r a w n  a b o u t  t h e  NaF s y s t e m .
7
As P a r s o n s  h a s  s h o w n ,  t h e r e  s h o u l d  b e  a  maximum a t  t h e  
c o v e r a g e  o f  0 . 2 3 7  i f  t h e  HFL I s o t h e r m  i s  v a l i d  a n d  a  
maximum a t  t h e  c o v e r a g e  v a l u e  o f  0 . 5  i f  t h e  F r u m k l n  
I s o t h e r m  i s  a  b e t t e r  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  s y s t e m .  The 
d a t a  i n  f i g u r e  31 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  HFL I s o t h e r m  
f i t s  a t  l o w  a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  t h e  F r u m k l n  
I s o t h e r m  a t  h i g h  a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n s .  T h i s  w o u ld
c
-'R. P a r s o n s ,  U n p u b l i s h e d  C o m m u n i c a t i o n .
^E .  H e l f a n d ,  H. L. F r i s c h ,  J . L .  L e b o w i t z ,  " T h e o r y  
o f  t h e  T w o-an d  O n e • D i m e n s i o n a l  R i g i d  S p h e r e  F l u i d s " ,
J .  C h e a . P h y s . . ^ 4 ,  1 0 3 7  ( 1 9 6 1 ) .
7
R. P a r s o n s ,  U n p u b l i s h e d  C o m m u n i c a t i o n .
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i m p l y  t h a t  t h e  a l c o h o l  i s  n o t  t i g h t l y  b o u n d  t o  t h e  
m e r c u r y  s u r f a c e  a n d  t h e  a d s o r b e d  f i l m  1 b m o b i l e  w h i l e  
t h e  c o v e r a g e  i s  l o w ,  b u t  a s  t h e  c o v e r a g e  I n c r e a s e s ,  
r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  a l c o h o l  m o l e c u l e s  i m m o b i l i z e s  
t h e  f i l m ,  c r e a t i n g  a d s o r p t i o n  " s i t e s " .  T h a t  t h e  
r e c i p r o c a l  c a p a c i t y  m e t h o d  w as  f r u i t l e s s  f o r  t h e  c h l o r i d e  
a n d  i o d i d e  s y s t e m s  i s  n o t  u n e x p e c t e d ,  a s  t h e  m e th o d  i s  
b a s e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  w o u l d  o c c u r  
f r o m  a s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  no  s p e c i f i c a l l y  a d s o r b e d  
i o n s .  O n l y  i n  t h i s  c a s e  d o e s  t h e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  
m e a s u r e d  c a p a c i t y  f r o m  t h e  d i f f u s e  d o u b l e  l a y e r  n o t  
v a r y .
T he  f i g u r e s  19 -  27* w h i l e  n o t  d i r e c t l y  c o n c e r n e d  
w i t h  t h e  i s o t h e r m  e s t a b l i s h m e n t ,  w e r e  made t o  show some 
p r o p e r t i e s  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r s  o f  t h e s e  s y s t e m s .  The 
f i g u r e s  19 -  21 show  t h e  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  a c r o s s  
t h e  i n n e r  l a y e r  a t  c o n s t a n t  c h a r g e  t o  b e  a  l i n e a r  
f u n c t i o n  o f  s u r f a c e  e x c e s s  o f  a d s o r b e d  a l c o h o l .  F i g u r e s  
22 -  2k show  t h a t  t h e  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  i n n e r  l a y e r  t o  
b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  c e l l  o n l y  a n d  
t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  a l c o h o l  c o n c e n t r a t i o n .  F i g u r e s  
2 5  -  27  show t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  
a c r o s s  t h e  o u t e r  l a y e r  o n  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  a t  
c o n s t a n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l c o h o l .
CHAPTER IV 
CONCLUSION
From  t h e  s u r f a c e  p r e s s u r e  a n a l y s i s , some I n f o r m a t i o n  
may b e  e x t r a c t e d  c o n c e r n i n g  t h e  I n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  
a l c o h o l  m o l e c u l e s  o n  t h e  m e r c u r y  s u r f a c e .  A s e c o n d  
v i r l a l  c o e f f i c i e n t  w a s  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  o f  t h e  
s u r f a c e  p r e s s u r e  c u r v e s ,  I n  s p i t e  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  
s u r f a c e  p r e s s u r e  c u r v e s  w e r e  n o t  s t r i c t l y  v i r l a l  e q u a t i o n s .  
T h e s e  c o e f f i c i e n t s  ( w h i c h  r e p r e s e n t  t w i c e  t h e  m o l e c u l a r  
a r e a  o f  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e )  w e r e  o n  t h e  o r d e r  o f  t h e  
m o l e c u l a r  a r e a  o f  a  CH^ g r o u p  a n d  p o s i t i v e .  The  f o r c e s  
may t h e n  b e  s e e n  t o  b e  r e p u l s i v e  f o r c e s  b u t  q u i t e  s m a l l  
a t  t h e  c o v e r a g e s  i n v e s t i g a t e d .
T he  r e c i p r o c a l  c a p a c i t y  m e th o d  o f  d a t a  a n a l y s i s  
s e e m s  t o  b e  s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  
a d s o r p t i o n  I s o t h e r m s .  T h e r e  i s  n e e d e d ,  f o r  s u c c e s s f u l  
a p p l i c a t i o n  o f  t h e  m e t h o d ,  d a t a  o t h e r  t h a n  i n t e r f a c i a l  
t e n s i o n .  The  c a p a c i t y  s h o u l d  b e  d i r e c t l y  m e a s u r e d ,  n o t  
o n l y  b e c a u s e  f e w e r  o p e r a t i o n s  m u s t  b e  p e r f o r m e d  o n  t h e  
d a t a ,  b u t  b e c a u s e  t h e  c a p a c i t y  d a t a  c o m p l e m e n t s  t h e  
l n t e r f a c l a l  t e n s i o n  d a t a .  T h a t  t h e s e  d a t a  a r e  c o m p l e m e n t a r y  
w a s  p o i n t e d  o u t  b y  B r e l t e r  a n d  D e l a h a y . *
* B r e l t e r  a n d  D e l a h a y ,  o £ .  c l t . . 8 1 ,  2 9 3 8 .
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L a r g e r  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  w o u l d  d e f l n l t l y  f a c i l i t a t e  
t h e  I s o t h e r m  c h o i c e .  I n  t h e s e  c a s e s ,  h o w e v e r ,  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  w a s  l i m i t e d  by  s a t u r a t i o n  a t  
a p p r o x i m a t e l y  0 . 2  H a t  t h e  u p p e r  e n d  a n d  I n d i s t i n g u i s h a b l e  
f r o m  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  a t  t h e  l o w e r  e n d .  N -am yl  
a l c o h o l  I s  n o t  s t r o n g l y  a d s o r b e d ,  s o  t h a t  c o n c e n t r a t i o n s  
g r e a t e r  t h a n  a b o u t  6 X 1 0 “ ^H a r e  n e c e s s a r y  t o  o b s e r v e  
a d s o r p t i o n  b y  l n t e r f a c l a l  t e n s i o n  m e a s u r e m e n t s .
TABLE I
S u r f a c e  T e n s i o n  o f  N-Aayl  A l c o h o l ;  0
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 0 . 0 1  0 . 0 2  0 . 0 3
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
1 . 2 0 3 7 9 .0 3 7 7 .1 3 7 5 .0
1 . 1 5 3 8 9 .8 3 8 3 . 9 3 8 5 .1 3 8 1 . 9
1 . 1 0 3 9 1 .7 3 8 9 . 9 3 8 9 .8 3 8 7 . 9
1 . 0 5 4 0 0 . 0 3 9 6 . 2 3 9 6 . 2 3 9 3 . 1
1 . 0 0 4 0 4 . 0 4 0 1 . 5 4 0 0 . 1 3 9 8 .0
. 9 5 4 0 7 . 5 4 0 6 . 5 4 0 5 . 9 4 0 0 . 2
.9 0 4 1 3 . 2 4 1 2 . 5 4 0 9 . 8 4 0 2 . 1
. 8 5 4 1 5 . 5 4 1 5 . 1 4 1 1 . 0 4 0 2 . 6
.8 0 4 1 9 . 0 4 1 3 . 1 4 0 6 . 9
1 I! N aF -H erc u ry  I n t e r f a c e s  ( d y n e s  c b “ *)
0 . 0 4  0 . 0 6
3 7 3 .5 3 7 3 .3
3 8 0 .2 3 7 9 .5
3 8 5 . 2 3 8 3 .6
3 9 1 .1 3 8 7 .0
3 9 5 .5 3 8 9 .6
3 9 7 .9 3 9 2 .2
3 8 8 .5 3 9 4 .1
4 0 0 . 1 3 9 4 .5
4 0 0 . 9 3 9 6 .3
0 . 0 8  0 . 1
3 7 4 . 7 3 7 4 .9
3 7 9 . 0 3 7 8 .0
3 8 1 .5
3 8 2 .9
3 8 7 . 8 3 8 6 .0
3 9 1 . 1 3 8 6 .1
3 9 2 . 9 3 8 8 .7
3 9 4 . 0 3 8 9 .4
3 9 7 . 7 3 9 0 .0
VnKj)
TABLE I ( c o n t . )
A l c o h o l
l o l a r l t y 0 0 . 0 1 0 . 0 2 0 . 0 3 0 . 0 4 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1
-E T O l tS  
6 .  N .C .E ,
. 7 5 4 2 1 . 1 4 2 2 . 2 4 1 4 . 8 4 0 5 . 4 4 0 3 . 0 3 9 7 .7 3 9 8 . 3 3 9 2 .0
. 7 0 4 2 1 . 9 4 1 5 -3 4 0 8 . 8 4 0 4 . 0 3 9 8 .8 3 9 8 . 8 3 9 4 . 0
. 6 5 4 2 9 . 6 4 2 4 . 0 4 1 7 . 5 4 1 0 . 1 4 0 5 . 9 4 0 0 . 1 3 9 9 .3 3 9 4 .8
. 6 0 4 3 1 . 2 4 2 3 . 9 4 1 7 . 6 4 1 0 . 9 4 0 5 . 8 4 0 1 . 2 4 0 0 . 0 3 9 6 .2
. 5 5 4 3 2 . 4 4 2 5 . 2 4 1 9 . 7 4 1 1 . 0 ------------- 4 0 2 . 1 4 0 1 . 2 3 9 6 .6
. 5 0 - - - - - 4 2 4 . 4 4 1 9 .3 4 1 1 . 8 4 0 7 . 4 4 0 4 . 0 4 0 1 . 7 3 9 7 .0
. * 5 4 3 2 . 6 4 2 5 . 6 4 2 0 .0 4 1 2 . 3 4 0 8 . 2 4 0 4 . 1 4 0 2 . 7 3 9 7 .2
.4 0 4 3 1 . 4 4 2 5 - 3 5 2 0 . 0 4 1 2 . 6 4 0 8 . 7 4 0 4 . 3 4 0 2 . 9 3 9 7 .8
. 3 5 4 3 0 . 2 4 2 4 . 2 4 1 9 . 1 4 1 2 . 6 4 0 8 . 2 4 0 4 .3 4 0 3 . 8 3 9 7 . 9
• 30 4 2 3 . 5 4 1 9 . 4 4 1 1 . 9 4 0 7 . 3 4 0 4 .  2 4 0 3 . 1 3 9 8 .0
.2 5 4 2 4 . 5 4 1 9 . 7 4 l ? . 0 4 1 1 . 1 4 0 8 . 1 4 0 3 . 9 4 0 3 . 2 3 9 7 .9
■e-
TABLE I
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 0 . 0 1  0 . 0 2  0 . 0 3
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
.2 0  ...........  U 1 5 .3 4 1 5 . 1  4 1 0 . 0
. 1 5    4 1 1 . 5  ............
. 10   ........
. 0 5  ........................................................................
( c o n t . )
0 . 0 4 0 . 0 6 0 . 0 8 0.
4 0 6 . 2 4 0 3 . 0 4 0 1 . 9 3 9 8 .0
4 0 5 . 4 4 0 1 . 9 4 0 1 . 6 3 9 7 .6
4 0 0 . 1 3 9 9 .4 3 9 7 .1
3 9 6 .1 3 9 6 .4 3 9 4 .5
Vj\
VJt
TABI£ I I
S u r f a c e T e n s i o n  o f N-Aayl  A l c o h o l ;  0 .  
A l c o h o l  H o l a r l t y
1 H H a C l -H e rc u ry  
f r o n  0 t o  2 . 0  x
I n t e r f a c e s
1 0 ‘ 2
(d y n e s  c b " 1 )
A l c o h o l  
Ho l a r i  t y 0 . 0 1 . 0 1 3 . 0 1 8 . 0 2
-E v o l t s  
va  N .C .E .
1 . 2 5 3 6 5 .6 3 6 7 .3 3 6 5 .2 3 6 8 .O
1 . 2 0 3 7 4 .0 3 7 4 .0 3 7 4 .3 3 7 4 . 0
1 - 1 5 3 8 0 . 6 3 8 1 .7 3 7 9 .6 3 8 1 . 8 3 8 0 . 2
1 . 1 0 3 8 6 . 6 3 8 6 . 8 3 9 7 .2 3 8 7 . 7 3 8 7 . 3
1 . 0 5 3 9 2 . 5 3 9 3 .6 3 9 2 . 2 3 9 4 . 0 3 9 2 . 3
1 . 0 0 3 9 7 - 4 3 9 7 .6 3 9 8 . 8
. 9 5 4 0 3 . 4 4 0 4 . 2 4 0 2 . 4 4 0 4 . 8 4 0 2 . 7
. 9 0 4 0 8 . 3 4 0 8 . 1 4 0 7 . 7 4 0 9 . 0
.8 5 4 1 3 . 4 4 1 4 .  2 4 1 1 .8 4 1 0 . 5 4 1 0 . 1
v/i
Os
TABI£ I I  ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  f r o n  0
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 .01
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
.8 0 4 1 6 . 5 4 1 5 . 9
• 75 4 2 0 . 1 4 1 8 . 6
. 7 0 4 2 3 . 8
. 6 5 4 2 4 . 5 4 2 2 . 0
.6 0 4 2 6 . 7
. 5 5
• 50
. 4 5 4 2 7 . 3 4 2 4 . 5
.4 0 4 2 6 . 0 4 2 3 . 8
t o  2 .0  x 10"2
.0 1 3  .0 1 8  . 0 2
4 1 4 . 7 4 1 2 . 3 4 1 2 . 1
4 1 5 . 1 4 1 3 . 2
4 1 7 . 4
4 1 8 . 3 4 1 6 .3 4 1 5 . 7
4 2 0 .0 4 1 7 . 5
4 2 0 . 1 4 1 8 . 3 4 1 6 . 8
4 2 1 . 2 4 1 8 . 6
4 2 0 . 8 4 1 9 . 8 4 1 7 . 8
4 2 1 . 5 4 1 9 . 5 4 1 9 . 4
- ' j
TABLE I I  ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  from 0
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 . 0 1
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
. 3 5 4 2 3 . 4 4 2 3 . 0
. 3 0 4 1 8 . 8 4 1 9 . 0
. 2 5 4 1 4 . 6 4 1 6 . 0
. 2 0 4 0 8 . 6 4 0 9 . 8
.1 5 4 0 4 . 1
. 1 0 3 9 6 . 1
. 0 5 3 8 8 .0
. 0 0 3 7 4 .6
t o  2 . 0  x 10-2
.0 1 3 .0 1 8 .0 2
4 2 0 . 0 4 1 9 . 4 4 1 7 . 3
4 1 8 . 3 4 1 8 . 7 -----------
4 1 4 . 4 4 1 5 . 7 4 1 5 - 3
4 0 9 . 2 4 1 0 , 1
4 0 3 . 6 4 0 4 . 3 4 0 3 . 8
3 9 5 .0 3 9 6 . 2 3 9 7 . 0
3 8 6 . 4 3 8 7 .3 3 8 6 . 8
3 7 6 . 4 3 7 6 .3 3 7 6 . 8
00
T ABLE I I  ( c o n t . )
A l c o h o l  M o l a r i t y  f r o n  . 0 3  t o  . 1
A l c o h o l
M o l a r i t y .0 3 .0 3 5 . 0 6 . 0 8 . 1
-E v o l t s  
▼s. N .C .E .
1 . 2 5 3 6 7 . 2 3 6 6 . 6 3 6 4 . 8 3 6 3 - 8
1 . 2 0 3 7 3 - 5 3 7 3 .0 3 7 0 . 0 3 7 0 . 9
1 . 1 5 3 8 1 . 0 3 8 0 . 6 3 7 6 . 7 3 7 5 - 2
1 . 1 0 3 8 7 . 6 3 8 4 .9 3 8 0 . 5 3 7 7 . 7
1 . 0 5 3 9 3 - 6 3 8 8 . 6 3 8 4 . 4 3 8 0 . 2
1 . 0 0 3 9 9 . 1 3 9 0 .6 3 8 5 . 8 3 8 0 . 7
. 9 5 4 0 1 . 2 3 9 7 .6 3 9 2 .0 3 8 7 . 3 3 8 2 . 6
. 9 0 4 0 2 . 6 4 0 0 . 7 3 9 5 .0
. 8 5 4 0 3 . 9 4 0 2 . 2 3 9 6 .5 3 8 9 . 4 3 8 6 . 6
VO
TABLE I I  ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i t y  f r o a  . 0 3  t o  . 1
A l c o h o l
to l a r i  t y . 0 3 .0 3 5 .0 6 . 0 8 . 1
■E v o l t s  
r8 .  N .C .E .
. 8 0 4 0 6 . 4 4 0 3 . 8 3 9 6 .9 3 9 3 - 6 3 8 8 . 9
. 7 5 4 0 8 . 4 3 9 7 .7 3 9 3 . 7 3 9 0 . 0
. 7 0 4 0 9 . 7 4 0 7 . 5 3 9 5 -5 3 9 6 . 3
. 6 5 4 1 0 . 7 4 0 2 . 2 3 9 7 . 1 3 9 2 . 4
. 6 0 4 1 1 . 9 4 0 9 - 9 4 0 2 . 6 3 9 9 . 4 3 9 3 . 4
. 5 5 4 1 2 . 5 4 0 2 . 7 3 9 9 . 3 3 9 3 . 7
. 5 0 4 1 3 . 5 4 1 1 . 1 4 0 4 . 0 4 0 0 . 8
M 4 1 3 - 5 4 0 5 . 0 4 0 0 . 6 3 9 5 . 0
. 4 0 4 1 3 . 4 4 1 2 . 4 4 0 4 . 8 4 0 1 . 0 3 9 6 . 0
. 3 5 4 1 3 - 5 4 0 3 - 9 4 0 0 . 9 3 9 6 . 1
TABLE I I  ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  f r o a  . 0 3
A l c o h o l
M o l a r i t y  . 0 3  . 0 3 5
-E T o l t a  
Y8 . N .C.E
♦ 30 4 1 3 . 2 4 1 1 . 4
. 2 5 4 1 2 . 2
. 2 0 4 0 8 . 7 4 0 6 . 4
• 15 4 0 2 . 4 4 0 3 . 0
. 1 0 3 9 4 . 9 3 9 4 .7
. 0 5 3 8 5 .0 3 8 4 .4
.0 0 3 7 6 . 4 3 7 5 .7
t o  . 1
. 0 6 .0 8 . 1
4 0 4 . 4 4 0 1 . 8 3 9 6 . 1
4 0 7 . 8 4 0 1 . 8 3 9 5 . 5
4 0 3 . 8 3 9 8 . 7 3 9 5 - 4
4 0 0 . 4 3 9 7 . 7 3 9 4 . 3
3 9 4 .4 3 9 3 .6 3 9 3 - 5
3 8 6 .2 3 8 4 .8 3 8 6 . 2
3 7 6 . 4 3 7 4 .5 3 7 4 . 8
TABLE I I I
S u r f a c e  T e n s i o n  o f  N-A®yl A l c o h o l ;  0 . 1  M N a l -M e r c u r y  I n t e r f a c e s  ( d y n e s  c n ” *)
A l c o h o l
M o l a r i t y 0 0 . 0 1 0 . 0 1 5 0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 0 5 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1
-E T O l t S  
▼ s .  K .C .E .
1 . 2 5 3 9 6 .8 3 7 1 . 2 3 6 9 .2 3 6 6 . 9 3 7 0 .9 3 6 4 .5 3 7 3 -4 3 6 7 .0 3 7 2 . 9
1 . 2 0 3 7 8 .3 3 7 9 .3 3 7 5 .8 3 7 6 . 8 3 7 3 . 9 3 7 7 .9 3 7 7 . 5 3 7 6 .9 3 7 7 .3
1 . 1 5 3 8 3 .0 3 8 4 .6 3 8 3 .2 3 8 2 . 6 3 8 4 . 4 3 7 9 .7 3 8 3 . 2 3 8 0 .0 3 8 0 . 9
1 . 1 0 3 9 0 .7 3 9 1 . 4 3 8 9 .3 3 8 9 . 6 3 8 8 . 9 3 8 8 .4 3 8 7 . 1 3 8 3 .4 3 8 1 .1
1 . 0 5 3 9 5 -1 3 9 6 .6 3 9 4 .2 3 9 3 . 9 3 9 2 .5 3 8 9 .4 3 9 0 .3 3 8 6 .2 3 8 4 . 9
1 . 0 0 4 0 1 . 1 4 0 3 . 0 3 9 8 .9 3 9 8 . 4 3 9 5 .4 3 9 4 .1 3 9 3 .1 3 8 9 . 1 3 8 5 - 4
. 9 5 4 0 4 . 7 4 0 4 . 8 4 0 2 . 2 4 0 0 . 5 3 9 7 . 7 3 9 5 .7 3 9 4 . 5 3 9 0 .1 3 8 9 . 1
. 9 0 4 1 0 . 2 4 0 9 . 1 4 0 5 . 5 4 0 3 . 9 3 9 9 . 9 3 9 8 . 3 3 9 6 .0 3 9 0 .9 3 9 0 . 2
. 8 5 4 1 1 .3 4 1 1 . 1 4 0 8 . 5 4 0 3 . 9 4 0 1 . 4 3 9 9 .3 3 9 8 . 3 3 9 3 -7 3 9 2 .5
o\ro
A l c o h o l
H o l s r l t y 0 0 . 0 1  0 . 0 1 5
-E v o l t s  
▼8. N .C .E .
. 8 0 4 1 6 . 0 4 1 4 . 8 4 1 1 . 0
. 7 5 4 1 4 . 6 4 1 5 . 1 4 1 2 . 4
.7 0 4 1 7 . 0 4 1 5 . 9 4 1 0 . 8
. 6 5 4 1 1 . 3 4 1 3 . 2 4 1 2 . 1
. 6 0 4 1 0 . 0 4 1 0 . 6 4 0 6 . 2
. 5 5 4 0 0 . 7 4 0 3 . 9 4 0 1 . 4
• 50 3 9 4 .3 3 9 5 .5 3 9 1 .9
. * 5 3 7 3 .5 3 8 2 .6 3 8 0 .2
. 4 0 3 6 3 .4 3 6 5 .3 3 6 3 . 2
. 3 5 3 3 4 . 5 3 4 0 .6 3 3 6 .6
TABLE I I I  ( c o n t . )
0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 0 5 0 . 0 6 0 . 0 8 0 .
4 0 8 . 4 4 0 3 . 4 4 0 0 . 5 3 9 9 . 7 3 9 4 . 5 392.
4 0 9 . 3 4 0 4 . 3 4 0 2 . 8 4 0 1 . 2 3 9 6 .4 395.
4 1 0 . 6 4 0 5 . 8 4 9 4 . 1 4 0 2 . 2 3 9 7 .3 395 .
4 0 9 . 8 4 0 5 . 7 4 0 5 . 3 4 0 2 . 5 3 9 7 .9 396 .
4 0 7 . 7 4 0 2 . 4 4 0 4 . 6 4 0 2 . 4 3 9 8 .2 395-
4 0 1 . 3 4 0 2 . 4 4 0 3 . 4 4 0 0 . 0 3 9 6 .1 395.
3 9 3 .3 3 9 5 .6 3 9 6 .4 3 9 5 . 4 3 9 1 .6 387 .
3 8 0 . 8 3 8 3 . 8 3 8 4 .6 3 8 2 . 5 3 7 9 .0
COr-
fN
3 6 4 . 2 3 6 6 .5 3 7 0 . 2 3 6 9 .0 3 7 2 .2 360 .
3 3 5 . 4 3 4 9 .4 3 4 3 . 8 3 4 0 . 0 3 3 7 .4 341.
1
9
2
3
8
2
3
7
9
3
4
a\
TABLE IV
C h a rg e  D e n s i t y  o f  t h e  M e rcu ry  E l e c t r o d e
I n
. 2
NaF -  N-Anyl A l c o h o l  S o l u t i o n s  q ( / c c o u l o a b s  c «  )
A l c o h o l
M o l a r i t y 0 0 . 0 1 0 . 0 2 5 0 . 0 3 0 . 0 5 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
1 . 2 0 -1 3 * 7 - 1 0 . 0 - 9 . 0
1 . 1 5 - 1 2 . 8 - 1 2 . 9 ---------- - 1 1 . 7 ---------- ---------- -7 * 0 - 6 . 2
1 .1 0 - 1 1 . 4 - 1 0 . 0 - 8 . 7 - 7 . 0 - 5 . 6 - 4 . 6
1 . 0 5 - 1 0 . 5 - 1 0 . 4 ---------- - 7 . 6 - 7 * 1 - 5 . 4 - 4 . 6 - 4 . 0
1 .0 0 - 1 0 . 1 - 9 . 3 - 7 . 7 - 6 . 6 - 5 * 4 - 4 . 4 - 4 . 2 - 3 * 7
*95 - 9 . 0 - 8 . 2 - 6 . 7 - 5 . 4 - 4 . 4 - 4 . 0 - 3 - 5 - 3 . 6
. 9 0 - 8 . 1 - 7 . 0 -5 * 2 - 4 . 6 -3 * 7 -3* 4 - 3 . 4 - 3 * 2
-8 5 - 7 * 2 - 6 . 2 - 4 . 0 - 4 . 0 -3 * 2 -3* 0 -3*0 - 2 . 7
Os
TABLE IV ( c o n t . )
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 0 . 0 1  0 . 0 2 5
-E v o l t s  
v s .  N .C .E .
80 - 6 . 7 -1+.6 - 3 . 6
75 - 6 . 2 - 3 . 6 --------
70 -------- - 3 . 0 --------
65 -**.0 - 2 . 5 -2.1+
60 - 2 . 2 - 1 . 8 - 1 . 8
55 - 1 . 2 -------- --------
50 - 0 . 2 + 0 .7 5 --------
*5 + 0 . 8 0 0
0 . 0 3  0 . 0 5  0 . 0 6  0 . 0 8  0 . 1
- 3 . ^ - 2 . 9 - 2 . 8 - 2 . 6 - 2 . 6
-------- - 2 . 6 - 2 . 5 - 2 . 4 -2.1+
- 2 . 4 - 2 . 5 -2.1+ -2.1+ - 2 . 4
- 2 . 3 - 2 . 2 - 2 . 2 - 2 . 2 - 2 . 2
- 1 . 9 - 1 . 8 - 1 . 8 - 1 . 8 - 1 . 8
-------- -------- - 1 . 5 - 1 . 5 - 1 . 6
-------- -------- -------- - 1 . 2 - 1 . 2
WWW H  A « - 0 . 6 - 0 . 8 - 1 . 0
Os
v_r\
TABLE IV ( c o n t . )
A l c o b o l
M o l a r i t y  0 0 . 0 1  0 . 0 2 5
-E Y o l t a  
▼8. K .C .E .
. 4 0  + 1 . 9  - 0 . 9
. 3 5  + 3 - 2  - 2 . 0
. 3 0   3 . 0
. 2 5  + 5 . 1  - 4 . 8
. 20  ...........................
0 . 0 3  0 . 0 5  0 . 0 6  0 . 0 8  0 . 1
+ 0 . 7
+ 1-5
+ 2 . 0
- 0 . 2
+ 1 . 4
+ 2 . 2
- 0 . 2  
+0 . 2  
+0.6  
+1.1 
+ 1 .8
- 0 . 6  
+0 . 2 
+0 . 2 
+ 0 . 5  
+ 1 . 0
On
Os
TABLE V
C harge  D e n s i t y  o f  t h e  M e rcu ry  E l e c t r o d e
I n
KaCl -  N-Anyl  A l c o h o l  S o l u t i o n s  q {y t t c o u lo n b s c « " 2 )
A l c o h o l  M o l a r i t y  f ro m  0 t o .0 2
A l c o h o l
M o l a r i t y 0 . 0 1 .0 1 3 .0 1 8 . 0 2
-E T O l tS  
▼8. N .C .E .
1 . 2 5 . . . . . .-■*■> - - - - -
1 . 2 0
1 . 1 5
1 . 1 0
1 . 0 5
1 . 0 0
. 9 5
- 1 2 . 0  - 1 2 . 1
- 1 0 . 1  - 9 . 9 - 7 . 6
.9 0 - 9 . 0  - 9 . 2 - 7 . 6 - 6 . 2 - 5 . 8
. 8 5 - 8 . 3  ........... - 4 . 8 - 4 . 1
o s
-s j
TA3I£ V ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  f r o a  0
A l c o h o l
M o l a r i t y  0 . 0 1
-E T O l t 8 
T8.  N .C .E .
• CD O - 7 . 2 - 5 . 3
. 7 5 - 6 . 0 —4 . 0
• 70 - 4 . 4 - 3 . 2
. 6 5 - 3 . 9 - 2 . 7
. 6 0 - 2 . 4 - 2 . 2
. 5 5 - 1 . 3 - 1 . 2
. 5 0 + 0 .2 - 0 . 7
. * 5 + 2 . 0 + 0 .5
. 4 0 + 4 . 0 + 1 .6
t o  . 0 2
.0 1 3 .0 1 8 02
- 4 . 4 - 3 . 8 - 3 . 4
- 3 . 6 - 3 . 2 - 2 . 8
- 3 . 0 - 2 . 8 - 2 . 4
- 2 . 4 - 2 . 4 - 2 . 2
- 2 . 1 - 2 . 0 - 1 . 9
- 1 . 2 - 1 . 2 - 1 . 2
- 0 . 7 - 1 . 1 - 1 . 0
+ 0 .2 + 0 .4
+ 1 .4 + 0 . 9
ON
00
TABIE V ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  from 0
A l c o h o l
M o l a r i t y 0 .0 1
-E v o l t s  
v s .  K .C .E .
• 35 + 0 . 4 + 3 .7
.3 0 + 9 .0 + 7 .1
.2 5 + 1 0 . 7 + 1 0 .4
. 2 0 + 1 3 .0 +1 3 . 0
. 1 5 + 1 5 . 0 + 1 5 .0
.1 0 + 1 7 . 2 + 1 7 .2
. 0 5 + 1 9 .6 + 1 9 .6
.0 0 + 2 1 .6 + 2 1 .6
t o  .0 2
.0 1 3 . 0 1 8 . 0 2
+ 2 .8 + 2 .2 + 2 . 0
+ 5 .* + 4 . 2 + 3 . 8
+ 8 .6 + 7 .5
+ 1 1 .7 + 1 1 .7 + 1 0 . 8
+ 1 4 .6 + 1 4 .6 +14.  6
On
VO
TABLE V ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  from
A l c o h o l
M o l a r i t y
-E T O l t S  
v s .  N .C .E .
1 . 2 5
1 .20
1 . 1 5
1 .10
1 . 0 5
1 .00
. 9 5
.9 0
. 8 5
. 8 0
. 0 3  . 0 4
- 9 . 7
- 8 . 6
- 8 . 0 - 4 . 8
- 6 . 0 •4*3
- 4 . 2 - 3 . 6
- 3 . 6 - 3 . 4
- 2 . 8 - 2 . 8
. 03  t o  . 1
.06 .08  .1
- 1 . 0
- 7 . 0
- 4 . 8  
- 4 .  2- 5 . 5
- 5 . 0 - 4 . 6 - 3 . 9
—4 , 3 - 4 . 2 - 3 . *
- 3 . 6 - 3 . 6 - 3 . 4
- 3 . 4 - 3 . 4 - 3 . 4
- 2 . 8 - 2 . 8 - 2 . 8
o
TABLE V ( c o n t . )
A l c o h o l  M o la r i ty  fro®
A l c o h o l
M o l a r i t y .0 3 . 0 4
-E v o l t e  
v s .  N .C .E .
. 7 5 - 2 . 5 - 2 . 5
. 7 0 - 2 . 3 - 2 . 3
. 6 5 - 2 . 1 - 2 . 1
.6 0 - 2 . 0 - 2 . 0
. 5 5 - 1 . 2 - 1 . 2
.5 0 - 1 . 2 - 1 . 2
. * 5 - 0 . 7 - 0 . 7
.4 0 0 - 0 . 4
• 35 + 0 . 9 + 0 .7
. 0 3  t o  . 1
. 0 6 . 0 8 . 1
- 2 . 5 - 2 . 5 - 2 . 5
- 2 . 3 - 2 . 3 - 2 .  2
- 2 . 1 - 2 . 1 - 2 . 1
- 2 . 0 - 2 . 0 - 2 . 0
- 1 . 2 - 1 . 2 - 1 . 8
- 1 . 2 - 1 . 2 - 1 . 5
- 0 . 7 - 0 . 7 - 1 . 3
- 0 . 4 - 0 . 4 - 0 . 7
+ 0 .3 + 0 .3 - 0 . 2
TABLE V ( c o n t . )
A l c o h o l  H o l a r i t y  f ro m  . 0 3  t o  . 1
A l c o h o l
H o l a r i t y .0 3 . 0 4 .0 6 . 0 8 . 1
-E T O l t S  
▼ 8 .  N .C .E .
.3 0 + 1 . 9 + 1 .8 + 1 .1 + 1 .0 + 0 . 2
. 2 5 + 4 . 0 + 3 .1 + 2 .0 + 1 .9 + 1 . 1
. 2 0 --------- + 5 .5 + 4 .1 + 3 . 6 + 2. 2
. 1 5 --------- + 1 0 .6 + 8 .0 + 6 .0 + 3 - 9
.1 0 --------- + 1 5 .0 + 1 0 . 2 + 7 . 4
. 0 5 M M + 1 8 .8 + 1 6 . 6
.00
W
TABUS VI
C h a rg e  D e n s i t y  o f  t h e  M e rcu ry  E l e c t r o d e
i n
-2Nal -  N-Amyl A l c o h o l  S o l u t i o n s  q ( y W c o u lo s b s  c«  )
A l c o h o l
M o l a r i  by 0 0 . 0 1 0 .0 1 5 0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 0 5 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1
-E v o l t s  
▼s. N .C .E .
1 . 2 0 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 1 3 . 6 - 8 . 7 - 8 . 7
1 . 1 5 - 1 3 . 8 - 1 3 . 8 - 1 0 . 8 - 1 0 . 8 - 1 0 . 8 - 1 0 . 8 - 8 . 9 - 6 . 4 - 5 . 4
1 . 1 0 - 1 1 . 2 - 1 1 . 2 - 1 0 . 2 - 8 . 8 - 8 . 0 - 7 . 6 - 6 . 7 - 5 . 6 - 4 . 8
1 . 0 5 - 9 . 6 - 9 . 6 - 8 . 8 - 8 . 6 - 6 . 4 - 6 . 0 - 5 . 1 - 5 . 0 - 4 . 7
1 . 0 0 - 9 . 2 - 9 . 2 - 8 . 2 - 7 . 4 - 5 . 6 - 5 . 2 - 4 . 6 - 4 . 4 - 4 . 2
. 9 5 - 8 . 6 - 8 . 6 - 7 . 4 - 6 . 0 - 5 . 0 - 4 . 8 - 4 . 2 - 3 . 9 - 3 . 6
. 9 0 - 8 . 6 - 8 . 0 - 6 . 7 - 5 . 6 - 4 . 4 - 3 . 8 - 4 . 0 - 3 . 7 - 3 . 6
. 8 5 - 6 . 4 - 5 - 4 - 5 . 6 - 5 . 0 - 3 . 6 - 3 . 6 - 3 . 5 0 3 . 2 - 3 . 3
"O
TABLE VI ( c o n t . )
A l c o h o l
lo lar l ty 0 0 . 0 1 0 . 0 1 5 0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 0 5 0 . 0 6 0 . 0 8 0 . 1
>E TOltS 
s .  N .C .E .
.8 0 - 3 . 2 - 3 . 0 -3.1* - 3 . 9 - 3 . 0 - 3 . 0 - 3 . 0 - 2 . 8 - 2 . 8
. 7 5 - 0 . 5 - 0 . 9 - 1 . 3 -2.1* - 2 . 1 - 2 . 1 - 2 . 2 - 2 . 3 - 2 . 1
.7 0 + 2.1* + 1 -5 + 0 .6 5 - 0 . 5 - 0 . 9 - 1 . 0 - 1 . 1 - 1 . 5 - 1 . 4
. 6 $ +5* 6 + 5 .2 +i*.5 + 2 . 6 + 0 .9 + 0 .7 + 0 .3 + 0 .4 + 0 . 2
.6 0 +11.1* + 1 0 .8 + 1 1 .6 + 1 1 .6 + 4 .0 + 2 . 5 + 2 .8 + 1 .3 + 1 . 5
• 55 + 1 3 .2 + 1 3 .2 + 1 3 .6 + 1 3 .6 +1 3 . 6 + 6 . 5 + 6 . 3 + 4 .7 + 8 . 2
.5 0 + 2 1 .6 +1 5 . 2 +1 5 . 2 + 1 5 . 2 +1 5 . 2 +1 5 . 2 +1 5 . 2 + 1 4 .4 + 1 6 .0
.* 5 + 3 3 .2 + 3 3 .2 + 3 3 .2 + 3 3 . 2 + 3 3 .2 + 3 3 .2 + 3 3 .2 + 2 7 .2 + 3 0 .0
. 4 0 +38.  i* + 3 8 . 4 +33.1* +38.1* + 3 8 .4 +38.1* + 3 8 . 4 + 3 8 .4 + 3 8 . 4
BIBLIOGRAPHY
A d a m s ,  N . K . , T he  P h y s i c s  a n d  C h e m i s t r y  o f  S u r f a c e s «
3 r d  E d i t i o n ,  O x f o r d  U n i v e r s i t y  ^ r e s s ,  tfew Y o r k ,
N . Y . , 1 9 4 1 ,  p .  3 * 7 .
B l o m g r e n ,  E . , a n d  B o c h r l s ,  0 * H . , " T h e  A d s o r p t i o n  o f  
B u t y l ,  P h e n y l  a n d  N a p t h y l  Com pounds a t  t h e  I n t e r *  
f a c e  M e r c u r y  -  A q u e o u s  A c i d  S o l u t i o n s * ,  J .  P h v s . 
C h e n . ,  6 £ ,  2 0 0 0  ( 1 9 6 1 ) * .
B r e l t e r ,  M. a n d  D e l a h a y ,  P . ,  " T h e  E l e c t r i c a l  D o u b l e  
L a y e r  a n d  t h e  T h e o r y  o f  E l e c t r o c a p l l l a r l t y " ,  J .
Am. Chem. S o c . ,  8 1 ,  2 9 3 8  ( 1 9 5 9 ) .
C r a x f o r d ,  S . R . , D i s s e r t a t i o n ,  O x f o r d ,  1 9 3 6 .
D e l a h a y ,  P . a n d  H o h l l n e r ,  D . M . , " R a t e  E q u a t i o n  f o r  
A d s o r p t i o n  o f  a  N e u t r a l  S u b s t a n c e  a t  a  M e t a l  -  
E l e c t r o l y t e  I n t e r f a c e " ,  J .  P h y s . Chem. . 6 6 , 9 5 9  
( 1 9 6 2 ) .
D e l a h a y , p .  a n d  M o h i l n e r ,  D . M . , " R a t e  E q u a t i o n  f o r  
A d s o r p t i o n  o f  a  N e u t r a l  S u b s t a n c e  a t  a  M e t a l  -  
E l e c t r o l y t e  I n t e r f a c e " .  J .  Am. Chem. S o c . . 8 * .  4 2 * 7  
( 1 9 6 2 ) .  ~
D e v a n a t h a n ,  M.A.V.  a n d  P e r l e s ,  P . ,  " T h e  A d s o r p t i o n  o f  
P o t a s s i u m  H a l i d e  a t  t h e  M e r c u r y / W a t e r  I n t e r f a c e " ,  
T r a n s  F a r a d a y  S o c . . 5 0 . 1 2 3 6  ( 1 9 5 * ) .
G r a h a m e ,  D .C .  , " T h e  E l e c t r i c a l  D o u b l e  L a y e r  T h e o r y  o f  
E l e c t r o c a p l l l a r l t y " ,  C h e n . R e v . . 4 1 . 4 4 1  ( 1 9 4 ? ) .
H a n s e n ,  R . S . ,  K e l s h ,  . J .  a n d  G r a n t h a m ,  D . H . , "T he
I n f e r e n c e  o f  A d s o r p t i o n  f r o m  D o u b l e  L a y e r  C a p a c i t a n c e  
M e a s u r e m e n t s " ,  J .  P h v s . Chem. . 6 7 . 2 3 1 6  ( 1 9 5 * ) .
H e l f a n d ,  E . , F r i s c h , H . L . , a n d  L e b o w l t z ,  J . L . , " T h e o r y  
o f  t h e  T w o -a n d  O n e - D i m e n s i o n a l  R i g i d  S p h e r e  F l u i d s " ,  
J .  Chen P h y s . . J 4 ,  1 0 3 7  ( 1 9 6 1 ) .
75
76
P a r s o n s ,  R . , " T h e  S t r u c t u r e  o f  t h e  M e r c u r y  -  E l e c t r o l y t e  
I n t e r p h a s e  I n  t h e  P r e s e n c e  o f  T h i o u r e a " ,  P r o c . R oy . 
S o c . . A 261 ,  79  ( 1 9 6 1 ) .
P a r s o n s ,  R . , U n p u b l i s h e d  C o a m u n l e a t l o n .
VITA
T r o y  H a s k e l l  T i d w e l l  J r .  w as  b o r n  I n  New B o s t o n ,  
T e x a s  o n  J u n e  8 ,  1937*  He a t t e n d e d  p u b l i c  s c h o o l s  I n  
New B o s t o n ,  a n d  g r a d u a t e d  f r o m  New B o s t o n  H ig h  S c h o o l  
i n  1955* He r e c e i v e d  a  B . S .  d e g r e e  f r o m  N o r t h  T e x a s  
S t a t e  U n i v e r s i t y  i n  1 9 5 9  a n d  a n  M.S.  f r o m  t h e  same 
i n s t i t u t i o n  i n  I 9 6 0 .  He i s  p r e s e n t l y  a  c a n d i d a t e  f o r  
t h e  P h .D .  d e g r e e  i n  C h e m i s t r y  a t  L o u i s i a n a  S t a t e  
U n i v e r s i t y .
77
EXAMINATION AND THESIS REPORT
Candidate: Troy H a s k e l l  T i d w e l l ,  J r .
Major Field: Chemistry
Title of Thesis: The A d so rp t io n  o f  N-Amyl A lc o h o l  a t  E l e c t r i f i e d  Mercury-Aqueous
Sodium H a l id e  I n t e r f a c e s
Approved:
7Major Professor and C hairm an,
Dean of the Graduate School
EXAMINING COMMITTEE:
Date of Examination:
J u l y  6 , 196^
